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Beschreibung 



Die voriiegende Erfindung betrif ft ein besonders vorteilhaftes Verfahren zur Spaltung von Fluor und anderes 

- -H^ogenenthaltendenCiryerbindungendurchEinw 

5 Es ist bereits bekannt, dafi man perhalogenierte Fluor und anderes Halogen enthaltende Cr bis Cjo-Verbin- 
dungen durch die Reaktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Metallphospbaten, die auf einera aktivierten 
Aiurainiumoxidtrager angebracht sind, bei 500 bis 1 1 00° F (ca. 260 bis 593° C) spalten kann. Bei diesem Verfahren 
entstehen fluorhaltige define (siehe US-A 3 636 173), die aus Ci -Verbindungen nicht entstehen kSnnen. 
Weiterhin ist bekannt, dafl man Fiubroform (- CF 3 H) herstellen kann, indem man ein Halogentrifluormethan 

io bei 800 bis 1500°F (ca 427 bis 816° C) in einem Reaktionsraum, mit Wasserstoff reagieren i&Bt, wobei der 
Reaktionsraum leer ist, keine Ausbuchtungen enthalt und eine innere OberflSche aufweist, die aus Palladium, 
Platin, Kupfer, Silber und/oder Gold besteht. Neben der Verwendung spezieller und teuerer Reaktionsgefa&e 
und der Beschranktheit des Verfahrens auf den Einsatz von Trifluorchlor-, -brom- und -iodmethan ist die 
aufeuwendende hohe Temperatur nachteilig. 

$5 Es wurde nun ein Verfahren zur Spaltung von Fluor und anderes Halogen enthaltenden Q-Verbindungen 
durch die Einwirkung von Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren gefunden, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man Fluor-Halogen- Verbindungen der Forme! (I) 



20 



CF a HalbHc (I), 



in der 

Hal fQr Chlor und/oder Brom steht und 
a 1,2 oder 3, 
bl,3oder3und 
25 c Null, 1 oder 2 bedeutet und 
die Beziehung a + b + c = 4 gilt, 

in der Gasphase mit Wasserstoff in Gegenwart eines EdelmetaU-Trager-Katarysators bei 150 bis 380° C in 
Kontakt bringt 

In die erfindungsgemaBe Spaltreaktion kann man vorzugsweise FIuor-HaJogen-Verbindungen der Fonnel (II) 
30 einsetzen, ' 



CFdHale (IIX 
in der 

35 Hal fQr Chlor und/oder Brom steht, 
d 1,2 oder 3 und 
e 1 , 2 oder 3 bedeutet und 
die Beziehung d + e 4 gilt 
Besonders bevorzugt setzt man in die erfindungsgemaBe Spaltreaktion Monofluor-trichbrmethan, Difluor- 
40 chlorbrommethan und Trifluor-monobromme than ein. 

Als Wasserstoff kann handelsubiicher Wasserstoff eingesetzt werden. Bezogen auf ein Mol Hab, das in der 
eingesetzten Verbindung der Formel (I) enthalten ist, kann man beispielsweise 1 bis 50 Mol Wasserstoff 
einsetzen. Vorzugsweise Hegt diese Menge im Bereich 2 bis 20 MoL 
AJs Katalysatoren fQr das erfindungsgemaBe Verfahren kommen insbesondere solche in Betracht, die Palladi- 
45 urn oder Platin enthalten. Als Tragermaterialien sind beispielsweise Kohien (wie Aktivkohle, Knochenkohle eta), 
Alurnlniumoxide, Kieselsauren, Silikate, Spinelle und Mischungen geeignet, die eine oder mehrere dieser Kom- 
ponenten enthalten. Bevorzugt sind PaUadiura-Katalysatoren auf Kohletragern, Palladium-Katalysatoren auf 
Li thium-Aluniinium-Spmell-Tragern und Platin-Katalysatoren auf Magnesium-Aluniinium-Spmell-Tragern. 
Die Katalysatoren kdnnen beispielsweise 0,1 bis 5 Gew.-% Edelmetall pro Liter enthalten. Vorzugsweise 
50 enthalten sieO^ bis 2 Gew.-% Edelmetall pro Liter. 

Die Reaktionstemperatur iiegt vorzugsweise im Bereich 300 bis 350°C 

Die erfindungsgemaBe Spaltreaktion kann bei den verschiedensten Drucken durchgefOhrt werden, beispiels- 
weise bei 0,1 bis 16 bar. Bevorzugt sind Drucke im Bereich 1 bis 5 bar. Besonders bevorzugt ist Normaldruck. 
Druck und Temperatur sind jedoch so aufeinander abzustimmen, daB die Verbindungen der Formel (I) in der 
55 Gasphase mit dem Katalysator in Kontakt kommen. 

Pro liter Katalysator und Stunde kann man beispielsweise 10 bis 2000 g einer Verbindung der Fonnel (I) Qber 
den Katalysator leiten. Vorzugsweise Uegt die Katalysatorbelastung bei 50 bis 500 g • 1 - 1 • fa- 1 . Man kann auch 
in Gegenwart von Inertgasen arbeiten. 
Das den Reaktionsraum verlassende Gasgemisch kann man beispielsweise so aufarbeiten, daB man es zu- 
60 nachst abkuhlt, mit Wasser den erhaltenen Halogenwasserstoff auswascht, QberschQssigen Wasserstoff und 
gegebenenfalis nicht umgesetztes Ausgangsmaterial zurQckfuhrt und den erhaltenen Huorkohlenwasserstoff 
durch Druckkondensation abtrennt 

Wenn nur Chlor oder nur Brom enthaltende Verbindungen der Fonnel (I) eingesetzt werden, dann ist die 
erhaitene waBrige Halogenwasserstoffsaure so rein, daB sie den Qblichen Verwendungen zugefuhrt werden 
65 kann. Aus dem erhaltenen Fluor-Kohlenwasserstoff kann man Fluor-Olefine herstellen, die als Polymerbaustein 
verwendet werden konnen. 

Die erfindungsgemaBe Spaltreaktion liefert aus dem Einsatzmaterial der Formel (I) die entsprechende Fluor- 
kohlenwasserstoff-Verbindung der Formel (III) 
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CFfHg (III) 
inder 

f l t 2oder3und •••• -•• • 

gl,2oder3bedeutetund 5 
die Beziehung f + g « 4 gilt, 

und diedera im Einsatzmaterial der Formel (I) enthaltenen Hal entsprechende Halogenwasserstoffs&ure. 

Die erfindungsgemafle Spaltreaktion zeichnet sich dadurch aus, daB bei relativ niedrigen Temperaturen 
Fluorkohlenwasserstoffe in hohen Selektivititen (La Ober 98%) gebildet werden. Sie erfordert auBerdezn kerne 
speziellen ReaktionsgefaBe oder speztelle Katalysatoren. Die erfindtrngsgeraSBe Spaltreaktion eignet sich des- io 
halb besonders zu umweltfreundlichen Entsorgungen von Fiuor und andere Halogene enthaltenden Q-Verbin- 
dungen. 

Beispiele 

15 

Allgemeine Arbeitsvorscbrift 

Ein senkrecht stehendes, beheizbares Quarzrohr mit Wasserstoffzuieitung wurde mit 200 ml des jeweils 
angegebenen Katalysators gefflllt Das Zudosieren des Edukts erfolgte ilber eine Dosierpumpe, das Zudosieren 
des Wasserstoffs mittels eines Rotameters Nach Spoiling und Trocknung des Katalysators mit Stlckstoff bei 20 
Nonnaldruck wurde das Edukt und der Wasserstoff (beides gasfSrmig) in den jeweils angegebenen Menge bei 
der jeweils angegebenen Temperatur durch das Quarzrohr geleitet. Das das Quarzrohr veriassende Reaktions- 
gemisch wurde bei 0 bis 20° C mit Wasser gestrippt und der Gehalt der wSSrigen Phase an Halogenwasserstoff- 
s&ure durch Titration bestimmt Die nicht wasserftslichen Anteile wurden bei - 196° C kondensiert und anschlie- 
Bend gaschroraatographisch analysiert 25 

GemaB diesem Verfahren wurden die in der folgenden Tabeile zusammengef aBten Beispiele durchgef flhrt : 
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Patentansprixche 

1. Verfahren zur Spaltung von Fluor und anderes Halogen enthaJtenden d-Verbindungen durch die 
Einwirkung von Wasserstoff in Gegenwart von Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, daB man Fluor- 
60 Halogen-VerbindungenderFormel(I) 

CFaHalbHc (I), 

inder 

65 Hal fur Chlor und/oder Brom steht und 
a 1,2 oder 3, 
b 1,3 oder 3 und 
c Null, 1 oder 2 bedeutet und 
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die Beziehung a + b + c « 4 gilt, 

in der Gasphase mit Wasserstoff in Gegenwart eines EdelmetaU-TrSger-Katalysators bei 150 bis 380° C in 
Kontakt bringt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Monofluortrichldrmethan; Diflubrchlof- 
brommethan oder Trifluor-monobrommethan einsetzt 5 

3. Verfahren nach Ansprttchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man pro Mol Hal 2 , das in der 
eingesetzten Verbindung der Formel (I) enthalten ist, 1 bis 50 Mole Wasserstoff einsetzt 

4. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man Katalysatoren einsetzt die als 
Edelraetalle Palladium oder Platin und alsTrttgermaterialien Kohlen, Aluminiumoxide, Kieseisfturen, Silika- 

te, Spinelle oder Mischungen enthalten, die eine oder mehrere dieser Komponenten enthalten. J0 

5. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 0,1 bis 5 Gew.-% 
Edelmetall pro Liter enth&lt 

6. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man es bei Drucken im Bereich von 0,1 
bis 16 bardurchfQhrt 

7. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man es bei einer Belastung des 15 
Katalysators von 10 bis 2000 g einer Verbindung der Formel (I) pro Liter Katalysator und pro Stunde 
durchftthrt 

8. Verfahren nach Ansprttchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das den reaktfonsverlassende 
Gasgemisch aufarbeitet, indem man es zunlchst abktthlt, mit Wasser den erhaltenen Halogenwasserstoff 
auswSscht, fiberschttssigen Wasserstoff und gegebenenfalls vorhandenes nicht umgesetztes Ausgangsmate- 20 
rial zurfickftthrt und den erhaltenen Fluorkohienwasserstoff durch Druckkondensation abtrennt 
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